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.  1 B B3Ceclure
SAMENVATTING
Het  i n  d i t  p roe f sch r i f t  besch reven  onde rzoek  i s
voor tgekomen u i t  het  werk  in  Groningen aan teruggebogen
con fo rma t i es  van  a l ky l  en  a ry l  N -a ry l su l f ony la l ky l ca r -
bama ten  en  benzy l  f eny l  su l f onen .  I n  deze  d i sse r ta t i e
worden de resu l ta ten van de conformat ieanalyse van enke-
l e  N - a r y l s u 1 f o n y l a l k y l - ,  N - p - t o l y l t h i o a l k y l - ,  N , N ' -  [ U i s -
( a r y I s u l f o n y l a l k y l )  ]  - ,  e n  N , N ' -  b i s  [ ( p - t o l y l t h i o a l k y l ) . ] -
ureumder ivaten beschreven .
RXCH (R)  NHCONRTR2 [nxcH (n)  nH]  rco
X :  S ,  S O 2
De synthese van deze ureumverb ind ingen (  hoofdstuk
ï f )  ve r l oop t  v i a  een  Mann j - ch - t ype  condensa t i e reak t i e
van  su l f i nezu ren  (  o f  p - t o l ueen th io l )  me t  a l dehyden  en
een eenvoudig  ureumder ivaat .  fn  d i t  laborator j -um werden
ee rde r ,  me t  name  doo r  O l i j nsma ,  I 4ann i ch reak t i es  me t  su l -
f i nezu ren  u i t voe r i g  bes tudee rd .  De  reak t i ep roduk ten ,
doo rgaans  gevo rmd  i n  goede  opb rengs ten ,  z j - l n  a -am inosu l -
f o n e n  v a n  h e t  t y p e  R ' S O 2 C H ( R 2 ) N R 3 R 4 .  V o o r  z o v e r  o n s  b e -
kend,  waren ureum en ureumder ivaten n ie t  eerder  gebru ik t
a l s  am ine  componen ten  j - n  Mann i ch - t ype  reak t i es .
I n  h e t  N M R  s p e k t r u m  v a n  N r N ' - [ n i s ( a - t o s y l b e n z y l ) J " -
reum 2 3 werden tn t ramolecu l -a i re  sh ie ld ingsef  f  ek ten waar-
genomen voor  de methy l  en meth ine protonen.  Deze ef fek-
ten worden veroorzaakt  door  het  fe i t  dat  deze protonen
zíchr  bev inden in  het  sh ie ld ingsgebied van een aromaat-
r ing.  Met  d i t  gegeven a ls  u i tgangspunt  werd de conforma-
t i e  van  23  i n  de ta i l  bes tudee rd .  U i t  he t  NMR spek t rosko -
p i sch  onde rzoek  (  hoo fds tuk  I I I )  b l eek  da t  i n  op loss ing
2 3 voorkomt in een dubbel teruggevou\^/en voorkeursconfor-
ma t i e .  ï n  deze  con fo rma t i e  bev inden  de  me thy lg roepen  A
en  D  z í ch  boven  (  o f  onde r )  r espec t i eve l i j k  de  a romaa t -
p -cH3c6 H4 so2cH
A
o
l l( c6H5  )  NH-C-NHCH
B
( C U H ,  )  S o 2 c 6 H 4 C H 3 - p
C D
r i n g e n  C  e n  B .
Me t  NMR spek t roskop ie  was  he t  ook  moge l j - j k  de  ro ta -
t i eba r r  j - e re  rondom de  C -N  (CH3  )  2  b i nd ing  i n  u reumder i va ten
v a n  h e t  t y p e  R S O 2 C H 2 N H - C O - N ( C H 3 ) 2  t e  b e p a l e n :  v o o r  R  -
C , - H . C H .  i s  A G * =  f  I . 6  k c a l  m o l  t  
" . , ,  
v o o r  R  -  7 - C H 3 C O H a  i sb + )  z
A G { =  1 0 . 7  k c a l  m o l - I .  D e z e  r e s u l t a t e n  w o r d e n  e v e n e e n s  i n
h o o f d s t u k  I I I  w e e r g e g e v e n .
De  k r i s t a l  en  mo leku la i r e  s t r uk tuu rbepa l i ngen  van
N , N ' -  [ f i s  ( a - t o s y l b e n z y l ) ]  u r e u m  2 3  e n  N , N ' -  [ n i s  ( t o s y l m e -
thy l )  ]  u reum 5 ,  p -CHTCUH4SO2CH2NHCONHCH2SO2C UHnCH3-p  r  (  de
l a a t s t e  u i t g e v o e r d  d o o r  D h r .  R . J . J .  V i s s e r )  z i f n  b e s c h r e -
ven  i n  hoo fds tuk  fV .  Ook  i n  he t  k r i s t a l  komt  23  voo r  i n
een  dubbe l  t e ruggevouwen  con fo rma t i e .  I n te ressan t  i s
voo r t s  de  aanwez ighe id  van  een  mo lecu le  k r i s t a l ace ton ,
d a t  d . m . v .  w a t e r s t o f b r u g g e n  a a n  e e n  m o l e c u l e  2 3  1 s  g e b o n -
den .  De  geome t r i e  van  5  i n  de  vas te  f ase  ve rsch i l t  me t
d i e  v a n  2 3 ,  e n  i s  z o d a n i g  d a t  d e  t o s y l g r o e p e n  n a a r  e l k a a r
t o e  g e r i c h t  z i j n .  B o v e n d i e n  z l ) n  d e  m o l e c u l e n  5  v i a  e e n
éénd . imens iona le  ke ten  van  wa te rs to fb ruqqen  me t  e l kaa r
ve rbonden .
V e r g e l i j k i n g  v a n  d e  c o n f o r m a t i e  v a n  ? 3  i n  o p l o s s i n g
me t  d i e  i n  he t  k r i s t a l  (  hoo fds tuk  V )  t oon t  aan  da t  deze
con fo rma t i es  nagenoeg  i den t i ek  z í3n .  Be reken j -ngen
( m . b . v -  B u s i n g ' s  p r o g r a m m a  W M I N )  v a n  d e  p o t e n t i ê l e  e n e r -
g le  t engevo lge  van  non -bonded  a t t r ac t i eve  (  Van  de r
W a a l s ) ,  r e p u l s i e v e  e n  C o u l o m b  k r a c h t e n  l a t e n  z i e n  d a t  i n
he t  k r l s t a l  de  waa rgenomen  con fo rma t i e  ove reenkomt  me t
een  m in imum in  de  po ten t i ê l e  ene rg le .  Ook  de  be rekende
ene rg iecu rve  voo r  he t  v r i j e  mo lecu le  gee f t  een  (  v l ak )
m in imum voo r  deze  con fo rma t i e .  Bovend ien  b leek  da t  de





poo l  w i sse lwe rk ingen  op  de  con fo rma t i e  ge r i ng  i s  ve rge -
l eken  me t  d i e  van  de  repu l s i e  en  Van  de r  Waa ls  a t t r ac -
t i e v e  i n t e r a k t i e s .
Daar  we met  NI I {R onvoldoende in format ie  konden ver-
k r i j g e n  o v e r  d e  i n t e r n e  b e w e e g l i j k h e i d  v a n  ? 3  i n  o p l o s -
s i n g ,  h e b b e n  w e  m e t  E S R  s p e k t r o s k o p i e  e n k e l e  n i t r o x i d e n
bes tudee rd  d ie  qua  s t ruk tuu r  ve rwan t  zL ln  me t  23  en  5
(  z t e  h o o f d s t u k  V I ) .  I n  d e z e  a m Í n o c a r b o n y l  t o s y l m e t h y l
n i t r o x i d e n ,  p - C H T C U H 4 S O 2 C H 2 N  ( O )  C O N R I R 2 ,  w e r d  l o n g - r a n g e
koppe l i ng  ove r  de  ca rbony l  f unk t i e  gevonden  me t  de  am i -
n o a l k y l  s u b s t i t u e n t e n .  V o o r d i e n  w a s  e e n  d e r g e l i j k e  l o n g -
range  koppe l i ng  maar  ze lden  waa rgenomen .  De  ESR spek t ra
v e r t o n e n  l i j n b r e e d t e  a l t e r n e r i n g ,  z e e r  w a a r s c h i j n l i j k
t e n  g e v o l g e  v a n  l a n g z a m e  r o t a t i e  (  o p  d e  E S R  t i j d s c h a a l )
o m  d e  C H 2 - N ( O )  b i n d i n g .  V o o r  h e t  N , N - d i f e n y l a m i n o c a r b o -
ny l  t osy lme thy l  n i t r ox ide  kon  b i j  45  oC  de  voo rkeu rs -
con fo rma t i e  wo rden  bepaa ld .  I n  deze  con fo rma t i e  s taa t  de
S - C H 2  a s  b i j n a  e c l i p s e d  m e t  d e  h a l f  b e z e t t e  o r b i t a l  o p
s t i k s t o f .  V o o r  d e  r o t a t i e b a r r i e r e  o m  d e  N ( O ) - C H Z  b i n d i n g
w e r d  6 . 1 8  k c a l -  m o t - I  1  A G +  )  g e v o n d e n .
De  con fo rma t i evoo rkeu r  om de  N -CH2  b ind ing  i n  he t
n i t r o x i d e  i s  i n  o v e r e e n s t e m m i n g  m e t  d e  r e s u l t a t e n  v e r k r e -
g e n  v o o r  2 3  e n  5  m . b . v .  N M R  s p e k t r o s k o p i e  e n  r ó n t g e n -
d i f f r a k t i e .
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